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Hygiene ist ein Eckpfeiler der heutigen Zivilisation. Vor allem ihr ist zu verdanken, 
dass die Lebenserwartung jetzt die der vorindustriellen Zeiten um mehr als das 
Doppelte übertrifft. Zur Hygiene gehören in erster Linie die Reinheit des Wassers und 
die Körperpflege sowie peinliche Sauberkeit in Kliniken. Dazu tritt aber auch die 
Sauberkeit des alltäglichen Umfelds in Gebäuden, beim häuslichen Inventar und in 
Verkehrsmitteln. Sauberkeit ist darüber hinaus auch unverzichtbar in vielen Zweigen 
der modernen Industrie. Die Produktion findet heute in vielen Branchen in Rein-
räumen statt. Diese Sauberkeit wird vom Staat, von Firmen und Institutionen ständig 
mit enormem Aufwand und entsprechenden Kosten aufrechterhalten.  
 
Ein wünschenswerter Zustand ist dennoch noch nicht erreicht, weil die herkömmliche 
Nassreinigung mit Reinigungsmitteln personalintensiv, zeitaufwendig, teuer und zum 
Teil umweltschädlich ist. Fabrikhallen, Lager und Werkstätten, große Gebäude wie 
Bahnhöfe und Sportstadien und die Arbeitsräume vieler Handwerke, aber auch Ver-
kehrs- und Reklameschilder, Lackier- und Schweißzellen, Treppen, Inventar aller Art, 
Kühlschränke und Schutzkleidung, die als Beispiele einer endlosen Liste dienen 
mögen, werden oft nur mangelhaft gereinigt. Vielfach verrottet Inventar, wird unan-
sehnlich oder sogar gesundheitsschädlich, bevor es schließlich ersetzt wird.  
 
Dieser betrübliche Zustand kann an vielen Stellen beendet werden, wenn es gelingt, 
schmutzabweisende Oberflächen zu schaffen, die nur selten und dann mit einfachen 
Mitteln gereinigt werden müssen. Der Wert solcher Oberflächen ginge jedoch über 
das Konservieren von einfachem Inventar noch weit hinaus. Auch Gegenstände, bei 
denen hochgradige Sauberkeit unabdingbar ist, zum Beispiel Spiegel, Scheiben und 
Solarzellen sowie medizinische Geräte und Apparaturen, würden durch schmutzab-
weisende Oberflächen enorm veredelt. Dies gilt auch für Behälter, die wässrige 
Flüssigkeiten enthalten, von Getränkeflaschen über Joghurtbecher und Nahrungs-
mittelfolien bis zu Pipetten und Spritzen. Bei diesen tritt der Schmutz in Form von 
Rückständen beim Entleeren in Erscheinung. Reste der Flüssigkeiten haften immer 
an ihnen an, weshalb diese Behälter als Abfall anfallen, obwohl sie im sauberen 
Zustand wiederverwendbar oder rezyklierbar wären. Es ist offensichtlich, dass mit 
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diesen Beispielen riesige Märkte umrissen wurden, die alle von schmutzabweisenden 
Oberflächen profitieren würden. 
 
Ohne zu übertreiben kann man sagen, dass mit effizient schmutzabweisenden Ober-
flächen, hergestellt mit ökonomischen Verfahren und langzeitstabil im Einsatz, ein 
Menschheitstraum in Erfüllung ginge. Der beste Mechanismus der Selbstreinigung 
ohne Zutun des Menschen besteht darin, das als Luftfeuchte, Tau und Regen 
ubiquitäre Wasser dazu zu nutzen, Schmutz von Oberflächen abzuspülen. Auf 
ultrahydrophoben Oberflächen können Wassertropfen dies in der Tat leisten. Im 
Folgenden wird die Ultrahydrophobie deshalb diskutiert. Die prinzipiellen Voraus-
setzungen werden erläutert und Versuche zu ihrer Realisierung werden beschrieben, 
aus denen dann die Problemstellung dieser Arbeit abgeleitet wird, die der Entwick-





Viele Oberflächen anorganischer oder organischer Art, oft polymere Werkstoffe, sind 
wegen ihrer ionischen oder polaren chemischen Natur hydrophil. Beispiele sind 
anorganische Gläser aus Silikaten, organische Schichten aus Polyamiden, Poly-
estern oder Polyacrylaten und oxidierte Metalle sowie Holz und Papier, die aus 
Cellulose bestehen. Wasser mit seiner hohen Oberflächenspannung haftet gut auf 
ihnen und behält diese Haftung auch beim Abfließen auf Schrägen bei.  
 
Konventionell werden solche Oberflächen hydrophobisiert, indem sie mit unpolaren 
Substanzen niedriger Oberflächenspannung wie den Fluoralkanen und Silikonen 
ausgerüstet werden, die das Wasser abweisen. Ein bekanntes Produkt ist die 
Teflon®-Pfanne, deren Beschichtung aus Polytetrafluorethylen besteht. Auf diesen 
Oberflächen gleitet Wasser leicht ab, weshalb man sie gut abwaschen kann. Die 
Wassertropfen wirken dennoch nicht selbstreinigend. Um Schmutz von einer Sub-
stratfläche auf die eigene Oberfläche zu übernehmen und fortzuspülen, dürfen 
Tropfen nicht am Substrat abgleiten, sondern müssen auf ihm abrollen. Bei glatten 
Oberflächen konnte dieser Effekt des Abrollens und damit der Selbstreinigungseffekt 
bisher nie optimal realisiert werden, und es deutet sich an, dass selbst auf beliebig 
 3 
hydrophob ausgerüsteten glatten Oberflächen wirkliches Abrollen von Tropfen prinzi-
piell nicht erreicht werden kann. In der Natur finden sich aber ultrahydrophobe 
Oberflächen, auf denen Tropfen tatsächlich fast ohne Kontakt in beinahe perfekter 




Abb. 1.1. Lotusblatt mit kugelförmig abrollenden Wassertropfen 
 
Besonders bekannt wurde die Lotuspflanze, deren Blätter von Wassertropfen nicht 
benetzt werden. Die Tropfen rollen sofort ab und entfernen dabei Verschmutzungen 
von der Oberfläche (Abb. 1.1). Der Begriff Lotus-Effekt ® wurde 1997 von dem 
Botaniker Wilhelm Barthlott [1] als Markenbezeichnung geschützt und wird seitdem 
intensiv zur Reklame verwendet. Für Produkte zur Oberflächenversiegelung wird mit 
dem Label Lotus-Effekt ® (oder Nano-Effekt) geworben, das für besondere wasser- 
und schmutzabweisende Eigenschaften steht [2-4]. Die wissenschaftliche Erforschung 
des Effekts steht aber noch am Anfang. Im Fokus steht die Aufklärung des 
Zusammenspiels der für die Ultrahydrophobie (oder Superhydrophobie) verant-
wortlichen Faktoren. Entscheidend ist zweifellos die Kombination aus Oberflächen-
struktur und Oberflächenspannung. Das Lotusblatt weist eine besondere Blattstruktur 
auf (Abb. 1.2), die von einer doppelten mikro-nanoskopischen Rauigkeit gekenn-
zeichnet ist [5]. Das Blatt ist übersät von bis zu 20 µm großen Zäpfchen, die eine 
epicuticulare Wachsschicht aus feinen Fäden weit unter 1 µm Dicke tragen[6][7]. Dass 
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andere Pflanzen [8], von denen einige in Abb. 1.2 gezeigt werden, ähnliche Strukturen 
und deshalb die gleiche Ultrahydrophobie aufweisen, ist in der breiten Öffentlichkeit 
eher unbekannt, vermutlich wegen der Vermarktung des Begriffs Lotus-Effekt®. 
 
 
Abb.1.2. Elektronenmikroskopische Bilder der Blattstruktur (außen)  
und die dazugehörigen Fotografien der Pflanzen (innen) [9][10]  
 
Wie Abb. 1.3 zeigt, nehmen Wassertropfen beim Rollen auf solchen Oberflächen 








Kontaktwinkel = 160 ° 
Taro,  
Colocasia esculenta 
Kontaktwinkel = 160 ° 
Kohlrabi 
Brassica oleracea  
Kontaktwinkel = 160 ° 
Mutisia 
Kontaktwinkel = 128 ° 
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Abb. 1.3. Reinigende Tropfen: Rollender Tropfen  
mit sauberer Laufspur auf einem Lotusblatt 
 
Im nächsten Abschnitt werden Versuche referiert, ähnliche Strukturen künstlich 
nachzustellen. Zuvor sollen die Kriterien für ultrahydrophobe Oberflächen zu-
sammengestellt werden. Bisher gibt es für diese Kriterien noch keine Normen. Es 
haben sich aber Richtwerte etabliert. 
 
In Abb. 1.4a sind verschiedene Benetzungsgrade abgebildet, klassifiziert nach ihrem 
Kontaktwinkel θ auf dem Substrat. Bei voller Benetzung (θ = 0°) spreitet der Tropfen, 
bei starker (θ < 90°) und schwacher (θ > 90°) Benetzung sitzt er mehr oder weniger 
deformiert auf. Als ultrahydrophob gelten aber nur die fast gar nicht benetzten Ober-
flächen (θ > 150°), auf denen der Tropfen in fast perfekter Kugelgestalt zu schweben 
scheint.  
 
Neben diesem statischen Kontaktwinkel θ müssen besonders die in Abb. 1.4b ange-
deuteten dynamischen Kontaktwinkel ins Kalkül gezogen werden. Ein auf einer 
Schräge fließender Tropfen wird von der Schwerkraft deformiert und nimmt deshalb 
verschiedene Kontaktwinkel auf seiner Vorder- (θvorn, Vorschubwinkel) und Rückseite 
(θhinten, Rückzugwinkel) an. Der Unterschied ∆θ  zwischen beiden wird als Hysterese 
bezeichnet. In der Regel sinkt die Hysterese ∆θ mit steigendem Kontaktwinkel θ. Von 
ultrahydrophoben Oberflächen wird eine sehr geringe Hysterese von ∆θ < 10° 



























Abb. 1.4. Wassertropfen auf Substratoberflächen: (a) statischer Kontaktwinkel θ, 
(b) Hysterese ∆θ, (c) Abrollwinkel und Hysterese, (d) Mitnahme von Schmutzpartikeln 






Mit diesen beiden Kriterien werden ultrahydrophobe Oberflächen bisher in der 
Literatur beschrieben. Der Rückschluss, dass ein statischer Winkel θ > 150° auch 
automatisch zu einer geringen Hysterese führt, ist oft, aber nicht immer richtig.  
 
Selbstreinigende Oberflächen müssen aber noch weitere Kriterien erfüllen (Abb. 
1.4c). Wassertropfen müssen auf ihnen schon auf Schrägen mit einem geringen 
Neigungswinkel α < 10° in Bewegung kommen. Sie dürfen dann nicht gleiten, 
sondern müssen rollen, und sie müssen beim Rollen Schmutz aufnehmen.  
 
Alle Kriterien wurden in dieser Arbeit untersucht, wobei der Versuch unternommen 
wurde, die bisher zu wenig beachteten Kriterien von Hysterese, Neigungswinkel und 
Abrollverhalten miteinander in Verbindung zu bringen. 
 
1.2 Stand der Wissenschaft 
 
Für die Benetzung von rauen Oberflächen mit einem strukturierten Profil durch 
Wassertropfen wurden schon vor langer Zeit zwei Modelle entwickelt, die in Abb. 1.5 
angedeutet sind. Sie unterscheiden sich grundlegend im Mechanismus, da die 
Benetzung einmal als homogen und einmal als heterogen angenommen wird. Heute 




a      b 
 
Abb. 1.5. Mechanismen der Benetzung von Strukturoberflächen: 
(a) homogen nach Wenzel, (b) heterogen nach Cassie 
 
Das Modell von Wenzel (Abb. 1.5a) nimmt homogene Benetzung an [13]. Der Tropfen 
dringt in die Vertiefungen der Struktur ein und benetzt somit die Oberfläche 
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vollständig. Im Modell von Cassie (Abb. 1.5b) [14] wird dagegen heterogene 
Benetzung angenommen. Der Tropfen liegt nur auf den Strukturspitzen der 
Oberfläche, weshalb unter ihm ein Luftpolster entsteht [15]. Die beiden Modelle 
werden in Kap.4 diskutiert. Wichtig ist, dass alle Literaturdaten darauf darin 
übereinstimmen, dass der Übergang vom Wenzel- zum Cassie-Mechanismus mit 
dem Übergang vom hydrophoben zum ultrahydrophoben Benetzungsverhalten 
identisch ist. Nur heterogen benetzende Cassie-Tropfen können auf Oberflächen 
abrollen und dabei reinigend wirken.  
 
Seit einigen Jahren ist die Zahl der experimentellen und theoretischen Publikationen 
zum Verständnis ultrahydrophober Oberflächen enorm gestiegen [16-29]. Das 
Benetzungsverhalten ultrahydrophober Oberflächen mit verschiedenen Strukturpro-
filen wurde mit Kontaktwinkelmessungen erforscht. Die Methoden zur Profilierung 
bedienen sich lithografischer Prozesse [30-33], der Phasenseparation von Copoly-
meren, der Abscheidung aus Lösung oder aus der Gasphase (Chemical Vapor 
Deposition, CVD) sowie verschiedener Ätz- und Prägeprozesse. Manche Substrate 
sind unpolar und deshalb intrinsisch hydrophob. Meistens muss die Hydrophobie 
aber intensiviert werden, indem die strukturierte Oberfläche mit hydrophoben Silanen 
oder Alkanen nachbehandelt wird. Einige typische Vertreter für oft angewandte 
Techniken der Strukturierung werden im Folgenden zur Verdeutlichung der Struktur-
vielfalt genannt. 
 
In Abb. 1.6 werden Strukturen aus Säulen mit µm-Durchmessern gezeigt, die mit 
einem Lithografieverfahren auf Siliziumwafern erstellt wurden. Die Oberfläche wurde 
mit Dimethyldichlorsilan hydrophobiert. Variiert wurden der Abstand und das 
Querschnittsprofil der Nadeln. Das Benetzungsverhalten wurde mit statischen und 
dynamischen Kontaktwinkelmessungen untersucht. So definiert aufgebaute 
Strukturen eignen sich besonders gut, um den Einfluss des Aspektverhältnisses des 
Oberflächenprofils auf die Benetzung genau zu untersuchen. Die Oberflächen 
erreichten sehr hohe Werte des Vorschubwinkels, aber geringere Rückzugwinkel 
(θvorn = 175° und θhinten = 149° für die sternförmigen Säulen, θvorn = 173° und θhinten = 





Abb. 1.6. In Silizium mit Lithografie geätzte Strukturen [34] 
 
Demgegenüber stehen Methoden, die undefiniertere, aber dennoch wirksame Ober-
flächenstrukturen erzeugen. Aus nasschemischen [35-40] Abscheidungsprozessen 
gelöster Substanzen resultieren Strukturen, die entweder intrinsisch oder nach 
Behandlung mit Silanen ultrahydrophob sind. In Abb. 1.7 werden Strukturen eines 
lockeren Netzwerks von Kugelsträngen aus PtBA-b-PDMS-b-PtBA-Triblockcopoly-
meren gezeigt, die durch Phasenseparation entstanden. Die intrinsische Hydro-
phobie im Polymer stammt aus dem Polydimethylsiloxan-Anteil (PDMS). Der 
Kontaktwinkel steigt, wenn das Netzwerk feinmaschiger wird.  
 
   
 
Abb. 1.7. Strangstrukturen von Triblockcopolymeren, abgeschieden 
(a) aus Methanol, (b) aus Methanol mit etwas Wasser [41] 
 
Durch die Abscheidung gasförmiger Precursoren in CVD-Prozessen (Abb. 1.8) 
lassen sich leicht ungeordnete anorganische Strukturen aufbauen. Zur Hydro-
            10 µm            100 µm 
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phobierung eignen sich nasschemische Verfahren mit (Fluor)-Alkylsilanen oder in-
situ-Plasmaverfahren (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD).  
 
   
a      b 
Abb. 1.8. Durch CVD abgeschiedenes Zinkoxid mit unterschiedlichen Katalysatoren: 
Verschiedene Strukturen mit Kontaktwinkeln θ = (a) 111°, (b) 164° [42] 
 
Plasmaverfahren zur Strukturgebung (Plasma-Etching) haben gegenüber den 
bisherigen Verfahren den Vorteil, dass sie sich kostengünstig und großflächig auf 
gängige Folien anwenden lassen. Es wurden Filme (Abb. 1.9) aus Polymeren wie 
Polytetrafluorethylen (PTFE) im Sauerstoffplasma und Polypropylen (PP) im Argon-
plasma geätzt und dabei aufgrund der unterschiedlichen Abbaugeschwindigkeiten 
kristalliner und amorpher Bereiche strukturiert.  
 
   
a      b 
Abb. 1.9. Plasmageätzte Strukturen (a) auf Polypropylen [44], (b) auf PTFE [45] 
 
Weil aus einem Sauerstoffplasma stets hydrophile Oberflächen resultieren, mussten 
die geätzten Polymere nachträglich noch hydrophobiert werden, wozu sich das Fluor-
            100 nm             100 nm 
            10µm             5 µm 
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polymer Teflon AF1601S [43] (Copolymer aus Tetrafluorethylen und 2,2-Bis(trifluor-
ethylen)-4,5-difluor-1,3-dioxol, DuPont) eignet. Beim geätzten Polypropylen konnten 
fluorierte Bausteine aus in der Plasmakammer deponiertem PTFE direkt übertragen 
werden. 
Auch mit industrienahen Prozessen wurde versucht, Folien zu strukturieren und so 
ihre Hydrophobie zu verbessern, zum Beispiel mit einer Prägetechnik von Poly-
carbonatfolien [46]. Die Folie wurde in einem kontinuierlichen Prozess durch eine 
strukturierte Aluminiumwalze mit nanoskopischen Poren im Durchmesser von etwa 
30-120 nm mit sogenannten Nanopillars profiliert. Der Kontaktwinkel des recht 
hydrophilen Polycarbonats (θ = 85°) wurde durch die 30 nm dicken Nanopillars 
beträchtlich auf θ = 146° erhöht. Derartige Nanoprägeprozesse erleben heute eine 
Blütezeit, weil sie nicht nur die Benetzungs-, sondern auch die optischen Eigen-
schaften von Folien verändern können [193].  
 
Ultrahydrophobe Polyethylenfilme wurden durch eine ungewöhnliche Führung der 
katalytischen Polymerisation erzeugt [47]. Der Polymerisationskatalysator wurde auf 
einer Silikaoberfläche inhomogen in einem optimierten Abstand seiner aktiven 
Zentren platziert, so dass die entstehenden Polyethylenkörner beim Aufwachsen ein 
Profil aufbauten (Abb. 1.10). Dadurch entstand eine strukturierte, ultrahydrophobe 
Oberfläche mit hohen dynamischen Kontaktwinkeln und geringer Hysterese (θvorn = 




Abb. 1.10. Strukturierte Polyethylenoberfläche durch inhomogene 
Katalysatorverteilung auf dem Substrat 
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Einige kommerzielle Lotus-Effekt-Produkte, die vereinzelt schon zur Anwendung 
kommen, sollen noch erwähnt werden. Von der Goldschmidt GmbH wird seit 2004 
das Spray Tegotop®105 für Imprägnieranwendungen angeboten. Es handelt sich um 
ein mit anorganischen Partikeln gefülltes Silikonwachs, das für die Anwendung auf 
harten Flächen gedacht ist. Ebenfalls von der Degussa AG werden pyrogene Kiesel-
säuren (Aerosil, Aerodisp, Aeroxid, Aeroperl ®) vertrieben, die wegen einer porösen, 
hydrophobisierten Oberfläche einen Lotus-Effekt zeigen. Ein weiteres Spray wurde 
von der BASF AG [48] entwickelt. Es besteht aus strukturgebenden, in hydrophobe 
Polymeren eingemischten Nanopartikeln und ist für Imprägieranwendungen gedacht. 
Einige Patente von dmc2 (Degussa Metal Catalysts Cerdec AG) beschreiben ultra-
hydrophobes Floatglas, das für schmutzabweisende Kamerascheiben und -linsen bei 
der automatischen Mauterfassung auf Autobahnen genutzt wird. Die Struktur wird 
durch Siebdruckverfahren mit anschließendem Sintern aufgebracht. Geeignet sind 
Metalloxidpartikel bis 50 µm Größe, die nachträglich silanisiert werden [49] [50]. 
 
In dieser Aufzählung fällt auf, dass sich die wirksamen Profile erheblich in ihrer 
Größe unterscheiden. Sowohl mikro- als auch nanoskopische Strukturen haben 
einen deutlichen Effekt auf das Benetzungsverhalten. Bisher ist die Theorie noch 
nicht so ausgereift, dass sie optimale Strukturen oder Strukturhierarchien identi-
fizieren kann. 
 
1.3 Problematik und Aufgabenstellung 
 
Offenbar müssen ultrahydrophobe Oberflächen so profiliert werden, dass Wasser-
tropfen nach dem Cassie-Mechanismus auf ihren Strukturspitzen sozusagen schwe-
ben. Mit porösen und säulenartigen Profilen ist dies unbestritten leicht realisierbar. 
Diesen Strukturen ist aber ein entscheidender Nachteil inhärent: Je filigraner ein 
Oberflächenprofil wird, desto leichter kann es zerstört werden. Alle bisher bekannten, 
eindeutig ultrahydrophoben Strukturen sind daher mechanisch sehr empfindlich. In 
der Anwendung müssen diese Flächen aber einem prasselndem Regen wie auch 
den Belastungen bei der Montage, im Gebrauch und beim Abwaschen standhalten. 
Überdies müssen sie gut auf ihrem Substrat haften, was bei porösen Beschichtungen 
nicht immer einfach zu gewährleisten ist. Demzufolge bieten sich nur festgefügte und 
fest auf dem Substrat verankerbare Oberflächenschichten an. Sie zu realisieren ist 
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beim Design von ultrahydrophoben, selbstreinigenden Oberflächen heute die 












Abb. 1.11. Strategien zur Oberflächenstrukturierung mit Silikapartikeln: 
Halbkugelprofile und Nano-Mikro-Strukturprofile 
 
In dieser Arbeit wurden Oberflächenprofile auf der Basis von Kugelpartikeln ent-
wickelt, die stabilere Schichten bilden als nadelförmige Säulenprofile und zugleich 
besser definierte Schichten als Porenprofile aus Niederschlägen. Zwei Strategien der 
Partikelsynthese sind in Abb. 1.11 formuliert. Beide gehen von submikrometer-
skaligen Silika-Partikeln (Mikro-SiO2) mit monodisperser Größenverteilung aus.  
 
Der erste Weg führte von diesen Silikapartikeln, die mit einem Silan mäßig hydro-
phobisiert wurden, über Kernschalepartikel mit einer aufgepfropften Polymerschale 
zu frei tragenden Filmen, die nach einem Schritt der Plasmaätzung Oberflächen-
strukturen aus regelmäßig verteilten Silika-Halbkugeln aufwiesen. Wegen der Pfropf-
verbindung zwischen dem Silika-Kern und der Polymerschale war die Verankerung 
des Silikaprofils im Substrat außerordentlich fest. 
 
Der zweite Weg führte zu Profilen aus hierarchisch strukturierten Silikapartikeln. Die 
Mikro-SiO2-Partikel wurden mit einem Reaktivsilan belegt und dann mit kom-
plementär silanisierten, kleineren SiO2-Partikeln (Nano-SiO2) verbunden, worauf 
beide Sorten miteinander zu Himbeerpartikeln (Nano@Mikro-SiO2) verknüpft wurden. 
So entstand eine nano-mikroskopische Strukturhierarchie ähnlich der des Lotus-
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blatts. Die Oberflächenfunktionalisierung mit zwei reaktionsfähigen, polaren Silanen 
dient nicht nur der Verbindung der Nano- und Mikropartikel, sondern gewährleistet 
auch eine gute Substrathaftung. 
 
Die Synthese der Partikel wird in Kap.2 beschrieben, die Präparation der Schichten 
und ihre Profilierung in Kap.3. Die Benetzungseigenschaften werden in Kap.4 
charakterisiert und das Verhalten beim Abrollen auf Schrägen und die Effizienz der 
Schmutzmitnahme von Wassertropfen in Kap.5. Die Kapitel werden eingeleitet mit 
Beschreibungen der einschlägigen Prinzipien und des Stands der relevanten 
Wissenschaft und Technik.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
